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gegen AbT)au stabillsiejte. feste Polmere und Y erfahren za 

ihrer Herstelluog 



Die Brfindung "betrifft gegen Xtihaix staMlisierte Polymere 
und ein Verfahren zur Herstellung von solcHen Polymeren, 
die gegen A'bltau "beBtSndig sind, insl>esondere aus Polymeren, 
die zum Aliliau neigen. 

Die Brfindung ^rd in YerMndung mit thermisch Btal>ilisierten 
Oxymetliylenpolymeren Tjeschrielaen, jedoch sind die erfindungs- 
gemSfien Methoden .auoh auf aadere Polymere anwendlsar, ins"be- . 
Bondere auf Polymere, die weitgehend von Monomeren stammen, 
die gewttJanlich keine BtaMlen Polymeren ergeten, 

Oxymethylenpolymerej d, h. Polymere mit direkt aaeinan,d©J? 
gebundenen wiederkehrenden Binheiten der Pormel -CH^-, kSnnen 
duroh PolymeriBation von was serf reiem Pormaldehyd Oder von 
Iirioxaa, dem oyolischen Trimeren von Pormaldehyd, hergestellt 
werden. Die thermische StaMlitat und das Molekulargevdoht 
von Oxymethylenpolymeren sind verschieden je naoh der Herstel- 
lungBweise. Oxymethylenpolymere, die hauptsachlioh aus Oxy- 
methylengruppen "bestehen, jedoch auch Oxyalkylengruppen mit 
zwei Oder mehr 'benaoJilsarten Kohlenstoffatomen enthalten, 
weisen erhbhte thermische Stal)ilitat auf. Polymere dieser 
Art kSnnen duroh Copolymer isation von Trioxan mit 0,1 his 15 
Hol-^ eines oyolischen Athers, der wenigstens zwei henjachharte 
Kohlenstoffatome enthalt, hergestellt werden, wie in der Patent- 
Bohrift (Patentanmeldung 0 18 495 IYh)^9c) der 
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Anmelderin besclirieTaen. Bevorzugt v/erden solohe Polymeren, • 
die aus Oxymethyleu- und Oxyathylengruppen "bestehen, wi^ sie 
teispielsweise durch Oopolymerisation von Trioxan mit Bioxolan 
Oder mit JLthylenosyd erhalten warden konnen* DurcJa Zugabe von 
chemischen Stabilisatoren war es moglicJa, die Oxymetlaylenpo- 
lymeren weiter zu staMlisieren, so daB ihre AtlDaugescliwin-^ 
digkeit filr den grbflten Teil der Polymermasse weniger ale 
etwaO,1 Grewo-?5 pro Minute "betragt. (Unter "Greschwindigkeit 
des thermischen Ab'baues" eines Polymeren ist die GescJawindigkeit 
des Gewiohtsverlustes zu verstehen, wenn das Polymere in ■ 
einem Umluftofen "bei 222^ gehalten wird.) Trotz dieser hohen 
Stabilitat des groBten IDeils der Polymermasse war e^ jedooiL 
schwierig, die Aafangsgesohwindigkeit des thermischeri Abtaues . 
auf eine zufriedenstellende Hbhe zu senken. Es wurde fest- 
gestellt, dafi die Geschwindigkeit des thermischen AlDlD.aues des 
groBten Teils der Polymermasse auf weniger als 0,1 Sew.-j6 pro 
Minute gesenkt werden kann, wahrend sie fiir die ersteh 0,5 
"bis 20 Gew^-ji des Polymeren hoher liegt und etwa 1 bis 
0,5 Gew.-55 pro Minute betrSgt, Der Einfachheit halher wird 
die Geschwindigkeit des thermischen Ahhaues fiir den groBten 
Teil der Polymermasse nachstehend als "Grundgeschwindigkeit" 
des thermischen Ahhaues hezeichnet* 

Mhrend der lormgehung werden Oxymethylenpolymere gewohnlich 
fiir verhaltnismaBig kurze Zeiten von etwa 5 &ekunden bis etwa 
5 Minuten auf fDemperaturen zwischen etwa 180 und etwa 230^ ^ 
erhitzto Auch in Pallen, in denen die Grundgeschwindigkeit 
des thermischen Abbaues auf weniger als 0,1 Gew.-J^ pro Minute 
gesenkt worden ist, zeigte es sich, AeB die Eormteile infolge ' 
Gasbildung eine ungleichmaBige Oberflache aufweisen, es sei * 
denn, daB auch die Anf angsgeschwindigkeit des thermisdhen 
Abbaues auf einen Wert unter 0,1 Gew.-jJ pro Minute gesenkt 
wird. 

GemaB der Erfindung werden Oxymethylenpolymere, die im Polymer- 
molekiil Oxyalkyleneinheiten mit zwei odef mehr benaohbarten 
Kohlenstoffatomen enthalten, dem basischen und/oder hydrolyti- 
sohen Abbau unter nicht-sauren Bedingungen untearworfen, um 
Pormaldehyd Oder dessen Elemente aus dem Polymeren zu ent- 
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femen. Urn den ktibeM zu tewirken, kann das Polymere mit 
Wasser oder einem wasBTigen Medium, das eine -baBisciie S\ib- 
stanz enthait, erhitart werden, ^edooh kann das Wasser gaaiz 
Oder aum Teil duroJi eine organisohe Hydroxyrer'bindung, z. B. 
eiaen priinaren, sekundSren oder tertiSren Alkohol, ereetzt 
werden^ xmd in der •bevorzugten DurohfUhrungsform des Ver- 
fahrens gemSB der Brfindung wird ein wassriges Ibsungsniittel- 
gemisoh fOr das Polymer e verwendet. Vorzugsweise wird das 
'Polymere der A'b'bau'behandlung unterworfen, Ms im wesentlir- 
ohen Crewichtskonstanz erreioht ist. 

Das Hauptprodukt des duroh Hydrolyse vorgenommenen A'b'baues 
von Oxymethylenpplymeren ist Eormaldehyd. Es wird angenonmen, 
dafl dieser . duroh aufeinanderfolgende Loslbsung von endstandi- 
gen Binheiten der Pormel -CHg'OH vom Ende der Polymerke.ttp ge- 
Mldet wird, woljei ein Was serstoff atom von jeder dieser ent- 
fernten endstfindigen Gruppen zum bauerstoff atom der 'benaohr- 
■barten Sruppe iilJergeht. Wenn -beispielsweise, wie oten erwahnt, 
OxySthyleneinheiten in der Polymerkette vorhanden sind, diirfta 
die aufeinanderfolgende Loelosung von -CHg'OH-Einheiten statt- 
finden, iJis eine Oxyathyleneinheit erreioht ist, jedoch let 
die dann geMldete -CHg-CJHg.OH-Gruppe gegen diese loslSsung 
hestandig, Taleibt an die Polymerkette gehunden und sohiitzt 
das Polyiaere vor weiterer Hydrolyse. Es zeigte sich, daB das 
auf diese Weise atgehaute Polymere eine hohere thermische An- 
fangssta"bilitat aufweist als das ursprUngliche Polymere, .;aus 
dem es erhalten wurde. lerner wurde geftinden, dafi das Pror- 
dukfc naoh Brreiohen der Gewiohtskonstanz trotz seines nooh 
hohen Gefaalts an Oxymethyleneinheiten auoh auBerst staMl 
gegenli'bor dem Angriff duroh die Tsasisohen Hesktionsteil- . 
nehmer seltst "bei Konzentrationen \md Bedingungen ist, die 
sohfirfer sind, als sie in der Ahhauhehandlung angewendet 
werden. Gemafi der Erlindung kBnnen Oxymethylenpolymere er- 
halten werden, die (als Platte von 1,25 mm Bioke) der Bin-, 
wirkung von 50?figem Hatriumhydroxyd hei 145° ausgesetzt . 
werden kSnnen, wohei nicht mehr als etwa 1 Gew.-^ in einer 
hal'ben Stunde verier en geht. 
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Natiirlich kaim der chemlsche Abbau durcla chemlsehe Urasetsstmg 
eines Polymeren, das sowohl lustabile als auch verhSltnis- 
raaBig stabile Telle in seinem Molelriil enthalt, zwecks Ent-^ 
fernung der instabllen Anteile vor dem Einsatz des' Polyraeren 
in die Formgebung, bei der sonst zwangislSufig ein ixrxbefrie- . 
digendes Produkt als Folge des thermischen Abbues wahrend der 
Pormgebung erhalten wird^ auch auf andere Polymere auBer 
Oxymethylenpolymeren angewendet werden, Unter die Erf indung 
f aiit ganz allgemein die Stabilisation von lanter Normalbe-. 
•dingungen ifesten Polymeren, die dieser Behandltmg unterwor- 
f en werden konnen. 

t, . i ^ ■. *■ . 

Die Erfiridung ist besbnders wichfcig in Zusammenhang mit unter 
Norm^bedingungen fasten wasserunlSsliohen Polymeren, d-ie~ 
wlederkehrende Oxymethylengruppen xmd 0,5 bis 25 btShere Oxy- 
alkylengruppen pro 100 Oxyaiethylengruppen, insbesondere 0,7 
bis 4 hShere Oxyalkylengruppen mit bis zu 5 G-Atomen pro 
100 G^Qnnethylengruppen enthalten. In den bevorzugten Poly- 
mere^ sind die hoheren Oxyalkylengruppen OxySthylengruppen, 

Zu den Polymeren, die Vprteilliaft der Behandlung gemaB der 
Erf Indung unterworf en we3?den. k6nnen, gehe$ren solche, die in 
ihrer Struktur wiederkelirende Einheiten der Pormel • 
(-0-CH2-(^)jj-) enthalten, in der n. eine ganze Zahl von Null 
bis 4 und n in 99,5 bis 75 f6 der wiederkehrenden Einheiten 
Null ist. Bevorzugt werden Polymere, die in ihrer Struktur 
wlederkehrende Einheiten der Pormel (-O-CH^iCH^)^) enthalten, 
in d^r n eine ganze Zahl von Null his 2 ist md n in 99,5 
bis 75 ^ der wiederkehrenden Einheiten einen Wert von Null 
hat. Diese Polymeren kSnnen diarch Copolymerisation von Tri- 
oxan mit eiiiem cyclischen fither der Struktur CHg o 

■ CH| (OCHg)^^ 

wobei n eine ganze Zahl von Null bis 2 ist, hergestellt werden. 
Zu den speziellen cyclischen Hiiem, die verwendet werden kbn- 
nen, gehSren fithylenoxyd, 1, >.Dioxolan, 1> 3> 5-!Crioxepan, 
1,3-Di6xan, . Trimethylenoxyd, Pentamethylenoxyd, 1,2-Propylen-. 
oxyd, 1,2-Butylenoxyd, Neopentylformal, Pentaerythrltdiformalr 
Tetrahydrofuran und Butadienmonoxyd. . . 
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VorzugBWoiee wixd als Katalysator "bei der Herstellung dej? 
gewlinsojiten Polymer en ein Borfluorid-Koordinationekomplex 
mit organiBohen VerTsindungen verwendets in dem Sauerstoff 
Oder Sohwefel das Lonatoratom ist, ins"besondere Borfluorid- 
ditutylatherat, der Zoordinationskomplex von Borfluorid mit ^ 
mtutylather. Das zur Herstellung des Polymeren verwendete 
BeaktionsgemiscH entMlt den cyolisoJaen ^ther in Mengen 
zwisohen etwa 0^5 und 30 Mol-?^, Torzugsweise zwiscJaen etwa 
0,7 und 4 Mol-?t, -bezogen auf die Geaamtmole des Monomeren. 
Die Herstellung der Polymeren ist Gegenstand des Patents 
- (patentanmeldung C 18 495 171/390 ) der Anmelderin. 

Das Polymere kann der A'b'bau'behandlung unmitteltar nach Voll- . 
endung der Polymerisationsreattion unterworfen Oder gegelje- .. 
nenfalls zur Bntfernung von nicht umgesetzten Monomeren, LS- 
Bungsmittel- und KataLysatorresten zuerst gewaschen and ge- 
trooinet werden. Bs kann der A"b"baulje]tiandlung als feint eiliger 
Peststoff , z. B, in einex Aufschlemmung, unterworfen werden, 
wird jedooh vorzugsweise in LBsung eingesetzt. 

Oeeignete Losungsmittel far das Polymere sind Dimethylformamid 
Benzylalkohol, Methanol, Xthylenglycol und Anisol. Ein LSsungs 
mittel, das sine Hydro xylgruppe enthait, teispielsweise Benzyl- 
alkohol, Methanol oder Ithylenglycol, kann gleichzeitig als 
die -bereits genannte Hydro xyverhindung als !Deil des den Ahhau 
■bewirkenden Mittels dienen^ Binige ISsungsmittel, z. B. wassri- 
ges Dimethylformamid, hahen keinerlei IBsende Wirkung auf das , 
Polymere, bis Temperaturen in der GrSflenordnung von 150° er- 
reioht sind. Die Menge des Lasungsmi'ttels hSngt natttrlioh 
von seiner JLrt, dem Polymeren und dem hasisohen Material ah. 
Im allgemeinen sind Mengen zwischen etwa 200 und 3 cJH 15- 
sungsmittel pro (Jramm Polymeria at geeignet. Vorzugsweise 
werden etwa 7- 20 om^ verwendet. 

Wie hereits erwahnt, wird bei einer der wiohtigsten Ausflih- 
rungsformen dee Verfehrens die Ahhauhehandlung unter VexweuH . 
dung eines wSssrigen Ibflungsmittelgemisohes flir das Polymere 
durchgeftihrt. Bei der genannten Methode enth^lt das DSsungS'i- 
mittelgemisch aufier Wasser eine wasserlSsliohe, unter HdrmaSi- 
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■bedingungen ifliissige, niohtsaure organischie VisrMnduiig, die 
ein ^thereauerstoff atom oder ein Sauerstoffatom in. Vlher 
Hydxo27gruppe oder eine d'irekt an ein Zphlenstoff atom, ge- 
'bundene nicht-endstandige Carlsbnylgruppe enthait. 

Das Losungsmittelgemisoh kann 10 - 90 ffew.-^ Wasser enthaLten. 
Geeignete organisoiie Verbindungen sihd u, a. AlkoiioIe> VriLe 
Methanol, Ithanol, Pwjpanol, Isopropylalkdhol , tertiSrer 
Butylalkohol ,und 'j^lylalki^lablj fflyM^^ wie Ithylenglycol j ^ 
. Ketone 9 wle Aceton und Methyiatliylketoiij Alkanol amine, wie 
Mono-, JJL- und griathanolamin; Ester, wie Methyl acet at und - 
Methyiformiat, und Ather, wie Methylisopropylath^r, Methylal, 
nu-Siozan und p-Dioxan. Bevorzugt als organiscJae VerlJiifdungen 
werden die wasserlbsliohen,. linter Hbrmalhedingungen lliissi- 
gen Alkanole. Die Brfindung wird weiterhin in erster Linie 
in Verljindung mit diesen Alkanolen tesohrieben. Me Wasser^' 
loslichkeit der organischen Verbindung muB zumindest derart 
sein, da0 die ELldung einer einphasigen Misohung aus den 
gewiinschten Inteilen bei der Behandlungstemperatur mSglioh 
ist. 

Es worde festgestiellt, daB die beschriebenen wassrigen 
ItLsohungen vollstaridige AuflSsung des Pblymeren bei niedri- . 
geren Temjeraturen, als es entweder bei Wasser oder der or-^ 
ganischen Yerbindung allein der Pall ist, und einen schneli^ 
leren Verlauf der Hydrolyse bei niedrigeren Tempe raturen er- 
mSglicheii, ala es sonst der Pall ist, ausgenommen wenn teufe^ 
und ungewShnlichd Lbsungsmittel verwendet werden. 

Die Abbaubehandlung von OxT^ethylenpolymeren kann eine Zeit 
von weniger als 15. Sekimden bis zu etwa 10 Stunden in. Anspruoh 
nelunen. Die Zeit ist abhSngig von den Bestandteilen des zum ■ 
Abbau verwendeten Mediums, der ScMrfe der angewendeten Be- . 
dingungen und dem pbysikalisohen Zustand des Polymereu. Unter 
den bevorzugten Behandlungsbedingungen ist der Abbau gewSlm- - 
lioh innerhalb von 15 Sekunden bis zu 2 Minuten abgeschlossen. 
Die Abbaubehandlung kann sehr zufriedenstellend zwischen 90 
und 200° durchgfefuhrt werden und erfolgt vorzugsweise zwischen 
130 und 180**. 
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Torssugeweise warden basische Stoff e verwendet, die in Wasser 
Oder In^der .orgai^schen HydroxyverMndung oder in dem ver- 
wenfleten wftssrigen iKSsungsmittelgemisch ISelich sind. Geeig- 
net isl kn Btark 'basiBcJiee Hydrozyd, z. B, das Hydxoxyd 
eines JOkalimeialls oder eines JOkalierdmetalls, oder ein 
Sala einer starken Base mit einer schwachen saure oder ijmao- 
niak. oder eine organisohe Base, z. B. ein Jtoin oder ein Ami.- 
din. AlB spezielle basische Stoffe kommen Natriumhydroxyd, 
KalitBBiiydroxyd, Hatriumcarbonat, Hatriumaoetat, .fijmnonlum- ^ 
hydroxyd, Triathanolamin, Tripropylamin, Tetramethylgaanidin, 
Trijaethylamin und Tribatylamin infrage. 

He Menge des basisohen Stoffs kann innerbalb weiter Grenzen 
liegon und hSngt von dem jeweiligen Polymeren, dem basischen 
btoff und den angewendeten Hydrolysebedingungen ab. Yorzugs- 
weise werden wenigstens 0,1 Gew,-^ basisohes Material; bezo- 
gen auf das Polymer e, verwendet. Es kann eine grSBere Ifenge, 
z, B. bie zu dem zehnfachen Gewicbt dee Polymeren, gebrauclri; 
warden/ Jedoob kann die Abbaubebandlung gegebenenfalls auch 
aus der kydrolyse in Abwesenheit von jegliohem basisobem 
Material bestehen. Wenn kein basiscber Stoff verwendet wird, 
iat ea zweokmaBig, die Hydrolyse in ein.em gepuff erten Syatem 
vorzunelEBen, da dap System andemfalls durch die Hydrolyae- 
produfcte *Bauer werden wttrde. Ein saurer Abbau ist nicht se~ 
lektiv vtnd ergibt nioht .das dtiroh das Verfahren gemafi der Br- 
flndung gebildete stabile Polymer e. Die alkalisobe Hydrolyse 
let der neijatralen Hydrolyse vorzuziehen, da sie scbneller 
veriauft iind. der alkali sche Stoff einen etwa vorhandenen 
Polymer! sat ionskatalysator, der sonst das Polymere wahrend der 
Hydrolyaa- abbauen wUrde, neutralisiert . Die bevorzugfce Menge 
des befeisbben Stoffs li^gt im'; allgemeinen zwisohenO,1 und 
2) ftf bisWg«i anf das Gewicbt des Polymeren, Wenn jedooh 
Amawiiiak ais baaischer Stoff verwendet wird, betrSgt die Uenge 
vorzttgaweiee 0,1 - 5 Gew.-^, urn die Bildung von Hebei^roduk- 
t^V einaa GerucJx bebaftet sind, zu vermeiden. 

Das WeuBser, die organiscbe Hydroaqyverbindung oder. das wa,ss3?ige 
lOsungsmittelgemispb ist vprzugsweise in Mengen zwiscben. dem 
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5- und lO-fachen Gewioht des Polymeren vorhanden. Jedocli 
koimen gegetenenfalls auch kleinere Mengen, z. Bo "bis hliiaT^ 
zu 0,1 tezogen auf das Gewioht des Polymer en, und natiirlich 
auch viel groflere Mengen, Zo Bo Ms zvaa 100-fachen Gewioht 
des Polymer en, verwejadet werden. Bei den hoheren Teurperatu- 
ren, die fiir die A'btau'behandlung genannt wurden, Jcann Wasser 
als Dampf in der Eeaktionszo-ne anwesend sein* Vorzugsweise 
wird jedooh die Behandlung unter einem solchen Bruok durohge- 
fiihrt, daB das Wasser in der fliissigen Phase hleihto 

In einer vorteilhaften AusfOhrungsfoim des Verfahrens kaon 
rohes 0:^ethylenpolymerisat, das aue der Polymerisations- 
zone entnoamen wird> mit einem Medium, das sioh zur Sizroh- 
fiUarung der AT3l>auljehandliing eignet, gekOhlt werden. Beispiels- 
weise kann ein ^rodukt, das tei einer Temperatur zwischen etwa 
60 und etwa 116° aus einer Polymerisationszone entnommen wird, 
mit einem Wasser-Metlianol-<JemiBch, das 30 - 90 Gew.-fS Methar- 
nol, tezogen auf das Gewioht der Mischung entMlt, in einer 
Menge, die dem 5- "bis 50-faOhen des Polymergewichts ent- 
sprictat, gekOhlt werden. Die Misohung aus Polymerisations- 
produkt imd Ktlhl medium wird naS gemahlen, " um die grSBeren 
Seilohen des Polymeren zu zetkleinern und eine Aufschlemmung 
zu Mlden, die 2 - 20 Gew.-ji Peststoff enthSlt, ITach ZugaTie 
von 10 "bis 1000 ppm Ammoniak (T3ezogen auf das Grewicht des 
festeu Polymeren) wird die Aufsohleiraaung durch einen Dop^el- 
rohraust aus Cher geleitet, in dem sie eine Temperatur zwischen * 
etwa 150 und 180° und einen Druok zwischen etwa 16 und 21 kg/ 
cm erreicht. Unter diesen Bedingungen lost sich das Polymere 
im Aufsohlemmungsmedium. Die Verweilzeit im Eohraustausoher 
hetragt 30 his 60 Sekunden. Daun wird Wasser in dindm Misbh- 
!P-Stttck zugegehen, um die [Demjperatur auf eine HShe von 30 
"bis 95** zu senken, wohei das Polymere ausfallt. 

Besonders gOnstig als LSsungsmittel slnd Isopropylalkohol- ' 
Wasser-Mischungen, da die Polymeren sich aus ihnen in Perm 
von Granulat uiederschlagen. • " 

WShrend der Abhiauhehandlung wird ein leil des Polymeren zer- 
setzt, so daB ein Gewichtsverlust . des Polymeren eintritt,. Die 
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Behandlung ist aDgeschlOBsen, wenn der Gewichtsverlust. prak- 
tisch aufUbrt. Zwisohea 5 und 40 Gew.-?S dee Polymeren konnen 
▼erloren gehen, Devor die Gesohwindiglceit des Gewichtsver- 
lustes auf etwaO,1 - 5 9^ des ureprtinglichen Wertes fallt, 
was eln Anzeichen dafUr ist, daB die Behandlung im wesentli-^ 
Chen aDgeschlossen ist. An dies em Punkt weisen wenigstens 955^ 
der MolekUle des Oxymethylenpolymeren h5here Oxyalkylenein- 
heiten an beiden Enden auf. Der Gewiohtsverlust, den ein Ozy- 
methylenpolymeres wahrend der Behandlung erfShrt, ist,Yon dem 
jeweils Dehandelten Polymeren und insl)esondere von der Zahl 
hbherer Oxyalkylengruppen pro 100 Oxymethylengruppen im Poly- 
meren a"bhangigo 

Ifadh dem AtschluB der Behandlung kam das Polymere aus der 
Lbsung durch KUhlen auf die ^leschriebene Weise oder duroh 
Zueatz einer grofien Menge eines nicht losenden Stoffs nieder^ 
geechlagen und dann mit Wasser gewasohen und getrooknet werden 

S8 ist gewaiuilioh zweokmS^Big, dei Polymeren einen oder mehre- 
re thermlBohe StaMllsatoren zuzugeben, urn den thermischen .. 
Al>bau nooh weiter zu verrlngern. Der Anteil des zugegebenen 
StaDilisators hangt von dem jeweils verwendeten StaDilisator 
ab, jedoch erwies sioh eine Mange von 0,05 - 10 Gew.-?6 (De- 
eogen anf Polymeres) fUr die meisten StaDilisatoren als ge- 
eignet. 

Bin geeignetes StaMlisatorsystem ist Ueispielsweise eine 
KomDination eines Antioxydationsmittels, z. B. eines phenoli- 
BOhen Antioxydans, mit einem die Kettenspaltung verhindern- 
den Bestandteil, und zwar gewbimlich einer VerlJindung oder 
elnem Polymeren, das dreiwertige Stickstoff atome enthalt. Ge- 
eignete Statilisatorsysteme dieser Art und Methoden zur Zu- 

galae der StaMlisatoren sind Gegenstand des Patents.. 

(Patentanmeldung C 22 697 IYV39b) der Anmelderin 

Beispiel 1 

500 Gew.-Ieile eines Oxymethylenpolymeren, das 3,1 Gew.-^ 
▼on Dioxolan stammende Mbnomereneinheiten enthielt, 1000 
Telle Wasser und 150 Telle Triathanolamin wurden 2,25 Stun- 
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den in einem versciLLossenen, unter Druok etehenden Gefafl 
auf 140 - 150° erhitzt, ITach dieser Zeit mrde das Oef^Q &a£ 
Eaumtemperatur gekUhlt und geoffnet. Das Polymere wurde naoh- 
einander mit Aceton und heifiem Wasser gewaschen und dann. ge- 
trookneto 

Pro-ben des Produtte und des ursprUngliohen Polymeren warden 
mi-fc 36 0,1 Gew.-^ Cyanoguanidin und 0,5 Gew.-jJ 2,2»-]Betliylen- 
i)is-(4^methyl-6-tert. 'butylphenol) geknetet, und zwar 45 Mi- 
nuten in einem erMtzten Pfleiderer-Kneter, Die Temperatur 
wahrend des Knete^ tetrug 200 - 20 2°, Die Menge des wsLhrend 
des Knetens verlorenen Materials und die Geschwindigkeiten 
des thermischen Abljaues des iirspriinglichen und "behandelten' 
Polymeren vor und nach Zugabe der Stabilisatoren sind nach- 
stehend in Tabelle 1 aufgefOHrto Die Gesohwindigkeit des 
thermischen Abl)aues in diesem Beispiel und in den folgenden 
Beispielen ist in Gew.-jS Verlust/toiute angegelaen. 

laTaelle 1 

Polymerisat Abbaugesohwindigkeit Gewiohtsverlust 

Ohne StaMli- mt Stabili- wahrend des Knetefi 
satoren ■ satoren 

Urspriingl. 

Polymeres 0,88 0,018 5 ^ 

Uach Sabaai-' * 

lung 0,50 0,015 0,2 



Beispiel 2 

Eine Mischnng aus 100 g eines Oxymethylenpolymeren, herge- 
stellt duroh Copolymerisation von OJrioxan und Dioxolan, mit 
einem Oxyathylengehalt entsprechend 3,9 Gew.-?g Dioxolan, 
1000 om Wasser und 6? cm^ Ammoniumhydroxyd (28 BH- ) wurde 
.17,5 btunden in einem Glaskolben turber EuckfluB auf 95 - 98° 
erhitzt. ITach. dieser Zeit wurde das Eeaktionsgemisdi gekiihlt. 
Das Polymere wurde abfiltriert und dann mit Wasser neutral 
gewaschen und getrockaet. Der Gewiohtsverlust bet rug 9 jg, be- 
zogen auf das Gewicht des urspriinglichen Polymeren. 

Proben des urspriinglichen Polymeren und des behaadelten Poly- 
meren TTurden 4-5 BELnuten auf die in Beispiel 1 beschriebene 
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Weise mit 6,1 Gew.-?6 Kitrilotripropionamia und 0,5 Gew.-^ 
2,2'-Methylen-Me-(5-methyl-.6-tert. -butylphenol) gekaetet. 
me Menge des wahrend des Eaetens verloren gegangeaen Mate- 
xl&LB uad die A-b-baageschwindigkeiten des ursprUnglichen Poly- 
meren und dee ■behaiidi.ten Polymeren nach der Zugate der StaM- 
lisatoren Bind in Tabelle 2 aufgefUhrt. 

0;al)elle 2 

A'b'baugeBChwindigkeit Gewichtsverlust wShrend 
des Kneteng 

Ursprtingliohea ^ ifi a <!S 

Polymer 0,06 , 16,4- f> 

Behandeltes n a 4. 

Polymer 0,02 7,4 f> 



BeiBTiiel 3 

Eine Mschung aus 120 g einee Oxymethylenpolymeren, das duxoh 
Oopolymerisation von Trioxan und M-ozolan hergestellt word^ 
war und einen Oxyathylengehalt entsprechend 3,1 Gew.-^ Dloxo- 
laa aufifiea, 600 cm' Waseer, 600 cm' Dimettylformamid und 37g 
•Crlpropylaoin wurde 21 Minuten in einem DruckgefSB auf 148 - 

152° erhitz-b. Dae Polymere Ijefaad sich in Lbsung. Nach Ab- 
kUhlung S5ur Niederechlagung des Polymeren wurde das abge- 

schiedene Material aUfiltriert und mit Aceton gewaschen und 

getrocknet. Der Gewichtsverlust Detrug 8,4 ?5 des urspriingli- 

ohen Polymeren* 

ProDen des ureprtlnglichen Polymeren und des "behandelten Poly- 
meren wurden mit den in Beiepiel 1 verwendeten StaMlisatoren 
gekaetet. Die ErgehniBae naifti der StaMlisation sind in 
TaTJoUe 3 g^nannt. 

TaTjelle 3 

A"b"bauge- Gewiohtsverlust wahrend 
^ aohwindigkeit des Knetene 

TTrsprttngliches Polymer 0,016 6 
Behandeltes Polymer 0,010 2 ^ 
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Venn das "behandelte Polymere aur 7 Minuten mit den StaTjilisa- 
toren geknetet wurde, "betrug der Gewichtsverlust 1,7 ?S und 
die A'b'baugeschvTindigkelt 0,009o 

Beis-piel 4 

Bine Misohung. aus 120 g des in Beiapiel 3 verwendeten Poly- 
meren, 600 on? Dimethylformamid, 590 om^ Wasser und 20 g kon- 
zentriextem Ammoniumhydroxyd (28 ^ BH^) wurde 10 Minuten in 
einem DruolcgefaB auf 148 - 152° erhitzt. Das Polymere "befand 
Bich in liSsung. Wach Alikiihlung zur Ausfailung des Polymerea, 
WaecJaen mit Wasser und Troclmen waren 10,3 Gew«-j5 des \xs^ 
sprtinglichen Polymeren verloren gegangen. 

Wenni das Polymere 7 Minuten .auf die in Beispiel 3 beschrie- 
bene Weise geknietet wurde, verlor es 1,8 ^ seines Gtewicbts, 
und seine Abbaugesohwindigkeit betrug 0,007o 

BeisTilel 5 

Bine Mipohung aus 100 g des in Beispiel 3 verwendeten Poly- 
meren, 1000 om^ Methanol tmd 20 g Tetramethylguanidin wurde 
15 Minuten in einem DruokgefSB auf 158 - 165°. erhitzt. Ifaoh 
AbkUhlung zur Ausfailung des 'Polymeren, Waschen mit Wasser 
und Trooknen wargn 12,1 Gew.-?S'des Polymeren verloren gegan- 
gen. Wenn das Polymere 7 Minuten wie in Beispiel 3 geknetet 
wurde, verlor es 1,4 ^ seines Gewichts, und die Seschwindig- 
keit des thermisohen Abbaues betrug 0,009. 

Beispiel 6 

a) Bine Misohung aus 100 Gewo-a?eilen Trioxan, 2,4 Teilen ■ 
iCthylenoxyd, 1,1 Teilen Cyololaexan, 340 ppm. Methylal und 
70 ppm. Bortrifluorid (als Dibutylatheratkomplex) wurde dem 
einen Ende eines kontinuierlichen Zneters zugeftihrt, der mit 
unterbrochenen Schneckenfltigeln in einem zylindriscben (Je- 
Muse versehen war. An der Inaenfl&clxe des KnetergehSuses 
waren Zahnreihen angeordnet, und die Schnecke wurde sowohl 
in Drehung versetzt als auch derart vor und zurUck bewegt, 
daB die Zahne auf dem GeMuse duroh die Unterbrechungen im 
Pliigel der Bolmeoke gefUhrt wurden. Die Eeaktionsmasse rttokte 
auf eLnem allgemein schne^fckenfSrmigen Weg unter abwechseln- 
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der yon»fipts- una Ettckwarts"bewegung zum Austritt vor. 

me Tenrperatur im Mischer stieg aul maximal 105-115' 
AuBstofiende. 3Jie Verweilzeit im Kneter Detrug etwa 1 Minute. 

•b) Das ausgestoflene ProduJrt wurde in einer HaBmiiJile mit 
1250 Teilen einer LSsung von 59,9 Gew.-^i Methanol, 40 Gew.-?6 
Waseer und 0,1 Gew.-^ Ammoniak gemischt und zu einer Auf- 
Bohlemmung mit 8 ?t Peetstoffgehalt gemahlen. Die Auf schlemmung 
wurde in einen Doppelrohraustauscher gefuhrt, in dem sie aul 
160° Dei 16,8 kg/om^ ertdtzt wurde. Das Polymere Ibste sioJx. 
Naoh 45 Setamden im Aastauecher wurde Wasser in einem Misoh- 
T-StUok eugegeDen, urn die Temperatur zu eeufcen und das Poly- 
mere anszuf&llen. 

Beispiel 7 

Bine Prolw eines Polymeren, das auf die in Beispiel 6 a) 
Desohrieliene Weise hergestellt worden war, wurde in einer 
ammoniakfreien MetHanol-Wasser-Lbsung (Gewiohtsverhaitnis 
60140) gelriiiat, alagetreimt und getrocknet. Eine Mischung- aus 
130 Gew.-Teilen des trockenen Polymeren und 867 Gew.-Teilen 
einer Dosung, die 59,9 Gew,-?5 Isopropylalkohol, 40,0 Gew.-?^ 
Wasser und 0,1 6ew.-96 Ammoniak enthielt, wurde in einem- 
5 l-SohUttelautoklaven "bel einem Druck von 10,5 kg/om schnell 
auf 160° erhitzt. Sohald die Temperatur 160° erreichte, wurde 
der Autoklav in ein Wasserhad getaucht, urn die Temperatur 
schnell za seiiken und das Polymere auSzuf alien. Das Polymers 
fLel bUb gleiohaafiige kSmige Masse aus, die etwa 95 ^ der. 
Mutterlauge enthielt. 

Beispiel 8 

Bine Mischung aus 130 Gew.-Teilen eines auf die in Beispiel 
6a) hesohriehene Weise hergestellten Polymeren und 86? Gew.- 
Teilen einer LBsung, die 58 Gew.-^ Aceton, 41,9 Gew.-^ Was- 
ser una 0,1 Gew.r^ Natriumaoetat enthielt, wurde auf die in 
Beispiel 7 Desohriehene Weise in einem 3 1-Autoklaven hehan- 
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delto Das Polymere fiel als gleichmaflige kBrnige Masse aus, 
die etwa 95 5^ der Mutterlauge enthielt* 

Der Vorteil der Verwendung eines Wasser-Isopropyialkohol- 
Gremlsches wie In Selspiel 7 und 8 ist aus folgendem ersloht- 
lichi 

Wenn in Beispiel 7 anstelle der Mischung 867 Teile Wasser odei 
Isopropylalkohol verwendet werden, fallt das Polymere als bar- 
ter, nicht zertrockelnder Klumpen und nioht als gleiohmafiige 
kornige Masse an. 

Beispiel 9 

60 g eines Copolymeren aus Trioxan und etwa 2 ffeWd-jS Xthy- 
lenoxyd werden in 274 g Wasser bei einer Temper atur von etwa 
140 Ms 152^0 wahrend eines Zeitraumes von etwa 15 Minuten 
TDehandelt^ In der Behandlungslosung liegt keine "basische 
SulDstanz wie Anmoniak, UatriumJiydroxyd usw. vor, auch sind 
keine Alkohole oder andere organisohe, Hydro xyverMrd ungen ' 
enthaltende Materialien zugegen. ITach Kuhlung wird das Poly- 
mere atgetrennt, gefiltert xmd zweimal mit je 500 cm' Aceton 
gewaschen und erneut getrooknet. Die angegelDene Behandlung 
hat zu einem Gewiohtsverlust dea Polynxeren von etwa 16 jS ge*' 
ftthrt. Das getrooknete Polymere wird mit 0,5 ffew.-^ von 
2,2»-.Metliylen-'bis(4-Methyl-6-terto-"butylphenol) und etwa 
0,1 Gew,-^ Cyahoguanidin wahrend eines Zeitraumes von 7 Mi- 
nuten iDei einer Temperatiir von etwa 210^0 zermahleno Hier- 
durch wird ein Gewiohtsverlust von etwa 5 fo hervorgeruf en. 
Das hehandelte Polymere hesitzt eine thermisohe Zersetzungs- 
geschwindigkeit von 0,023 ffew.-fS pro Minute, gemessen durch 
Brhitzen des Polymeren auf eine Temperatur von 250^0 in 
einem offenen ffefaB xmd in einer zirkulierenden Luftatmos- 
phareo 

Beispiel 10 

13 &ewa-fS des Copolymeren aus Beispiel 9 werden zusammen mit 
87 Sew#-^ eines Gemisches aus 59f9 9^ Methylalkohol, 39,03 ^ 



809808/0715 



™ 14A5294 



- 15 - 



Waeser. 1 ^ Natriumaoetat und 0,07 95 Essigsaure einer AT3l.au- 
reaWion unterworf en. DaB Semisoh von Natriumaoetat und 
BBsigBaure dient alB Puffer .ur Aufreohterhaltung dea^^ 
Werfces von 7 in der RealctionBlbsung. Die Behandlmig fxndet 
Li 160°0 fUr den Zeitxaum von 4 Minuten statt. Hach dem Al^ 
icuhlen wird das polymere Material aDgetrennt, g^^il*-'*' 
aur kleinen TeilohengraBe verrieDen, zweimal mit Wasser, 
einmai mit Aoeton gewasohen und dann getroolmet. l^a- J^^y" 
mere Hat Dei dieeer Betandlung etwa 9 f aeines Gewichtes 
verloren. Dae getroolmete Polymere wird anBchliefiend mt 
0,5 Gew.-?6von 2,2'Methylen- Dis (4.Methyl-6-tert.W- _ 
phenol) und etwa 0,1 Sewo-^ von Oyanoguanidin fur den Zeit. 
raum von 7 Minuten tei der Temperatur von etwa 210 0 ver- 
mahlen. Hierduroh wird ein Gewichteverluet von etwa 1 5& ^e- 
wirkt. Dae bo Dehandelte Oopolymere hat eine thermxsohe Zer-. 
setzungBgeBohwindigkeit von 0,043 Gew.-fS pro Mnute, ge- 
meseen duroh Brhitzen dee Polymeren auf 250 0 in einem 
offenen Geffifl in einer zirtailierenden Lufbatmoephkre. 
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Patentanspruche 



!• Durch Abbau instabiler Kettenenden stabilisierte feste Oxy- 
methylencopolymere, die in der MolekOlkette neben Oxymethy- • 



rait banchbarten Kohlenstoffatomen aufweisen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Endgruppen des Copolymerenmolekitls im wesent- 
lichen Oxyalkylengruppen init benachbarten Kohlenstoffatomen 



2. Stabilisierte Oxymethylencopolymere nach Anspruch 1> dadurch 
gekennzeichnet, daS sie auf 100 Oxymetl^ylengruppen 0,5 bis 
25 hohere Oxyalkylengruppen, insbesondere 0,7 bis 4 hShere 
Oxyalkylengruppen mit bis zu 5 C-Atomen enthalten* 

5. Stabilisierte Oxymethylencopolymere nach Anspruch^und 2, da- 
durch gekennzeichnet, daB sie aus wieder-kehrenden Einheiten 
der Pormel (-O-CHg-CCHg)^) aufgebaut sind, in der n eine gan- 
ze Zahl von 0 bis 2 ist und.n in 99^5 bis 75 ^ der wiederkeh- 
renden Einheiten einen Wert von 0 hat. 

4. Stabilisierte Oxymethylencopolymere nach Anspruch 1 bis 5, 
• dadurch gekennzeichnet, daB sie durch partiellen hydro lytischen 
Abbau stabilisierte Mischpolymerisate von Trioxan mit cyclischen 
ilthern wie ftthylenoxyd, l,>Dioxolan, 1, 3, 5-Trioxepan, 1,3- 
Dioxan, Trimethylenoxyd, Pentamethylenoxyd, 1, 2-Propylenoxyd, 
1,2-Butylenoxyd, Neopentylformal, PentaBrythritdiformal, Tetra- 
hydrofiaran oder Butadienraonoxyd sind. 

(Jj) Verfahren zum thermischen Stabilisieren von Oxymethylenoopoly- 
meren, die in der Moleklilkette neben den Oxymethyleneinheiten 
eine geringe Anzahl von Oxyalkyleneinheiten mit benachbarten 
Kohlenstoffatomen aufweisen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Copolymerisate als Aufschlararaung feinteiliger Peststpf fe • 
Oder in L?5sung unter nicht sauren Bedingungen zusammen mit 
Wasser und/oder organischen Hydroxyverbindungen (gegebenenfalls 
imter Druck)erhitzt» 



leneinheiten eine geringe Anzahl von Oxyalkyleneinheiten 



sind. 



NeuC Unterlagen (Ait7 51Abs.2NM0alz3dcsAndenjnfl8ges.v.4.9.1967) 
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6) Verfahren naob Anspruch 5 , dadurch gekeimzaLoimet, daS 
man laei Behandlungetemperatur einphaeige Gemisohe von 
Wasser und unter Normal-bedingungen flUssigen nioJat sau- 
ren organieohen TerMndungen einsetzt. 

7) Verfahren naoh Anspruch 5 und 6, daduroh gefcennzeiohnet, 
daB man das Eolymere in -basiBch eingestellten LSeungen 
Oder Suspensionen erhitzt, woDei vorzugsweise in wSssrig- 
alkoholischer Sliissigphase gar'beitet wird. 

8) Yerfahren nach Anspruch 5 Ms 7. daduroh gdc ennzeichnet , 
daB man auf Temperaturen zwisohen 90 und 200°0 erhitzt. 
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"yluto/ri/:/ii er^SoliUtyJiaube". 



Die Ueueiwig hetrifft eine Autohiihler'- 
SciaitrJiaube, wie sic manntgfalttg axis Leder Oder 
fVJ Kunstleder zm Sclmtze des Kiihlers bei halter 

intteiung Verwendurnj ftndeU Die SeHawiten Kilhler- 
- sohutzhauben haben den Nachtcil, da£ das Offnen und 
SchlieBen der liaube oft renlit wnstcindlicJjL und zeit- 
raubend ist, was insbosondere bei recht Kalter 
I'/itterung und bei Sclmee sich mpfindscm bemerkbar 
macht. Die Neuening beaweoKt, die KVMerhaube mtig- 
lichst einfach und so 2u gectalten, da/3 sie in einaii 
Jmrzen AugfU^licK nach Belieben geoffnet und ge- 
scJilossen werden kann. Es iDird dies dadurch erreich^ 
(laB 'die KiUilersolnitzhaube mit einem wrteilhafter-: 
weise wn der Hit te eines oberen Horizontal sciiL it- 

* zes aii^ehenden senl:rechten Sinscimitt mit Schlitz^ 

versotiLu/3wrriohtung versehcn ist und nach Lbsen 
der VerscMwdvorrtchtung die etwa dreiec::fdmiQ&^:.- 

happen (d) nach auJ3en wngelegt bzw, mgeroUt ut^'., 

* . ■* 



mittels Drucklmopjen Oder in^afmlicher \ietse in 
der gewLlnschten Offenlage gemiten werden. 

Auf.der Zeicimung ist eine KUhLersclmtz- 
haube in einem Ausfilhrmgsbei spiel dargestellt. 
Die KUMersolmtzhaube besteht in dm Ausfiihrungs- 
beispiel aus einer aus Leder, Kunstleder o.dgl. 
Material hergestellten Flatte a, die nacii Beliehen 
ouch noch mit einer Umrandungt einea. sogenamten 
Doden, versehen werden kann. Die Sclmtzlickibe laird 
in Ublicher Weise an dem KUhler mittels Riemen, 
Haken o,dgl* befestigt* In der ' SOiutzmuhe ist 
oben ein Horizontal sohlitz b wrgeseJien, Von diesm 
Horizontolsohlitz ausgeliend, md zioar uon derUil:- 
te aus, fUhrt ein senkreohter Sctaitz o naoh unteh, 
Dieser Schlitz o ist mittels R^i^ersolilusses ver- 
scmteBbar und zu Offnen mittels einer Kugel Oder 
eines Ringes e, die mit dem ReiGverscMuBschieber 
f duroh ein Kettclien o.dgl. verbmden isi. i/enn 
der KiXhler geSffnet werden soil, wird der Sohteber 
nach mten gezogen. Daduroh werden nunmehr die 
etwa dreieckfomigen happen d der Schutzhaube frei 
und sie korinen in die striohpmktiert dargestellte 
Stellimg zurUokgesOilagen bzis» zurUckgerollt und 
darni beispm, mittels eines Druckknopfes g in der 
Offenlage gehalten werden^ Bs konnen beispw, ouch 
mehrere Druokknopfe g auf diesen wilegbaren happen 
d angebracht werden, im so die Offenlage in belie- 
bigen Stellungen zu sichemJ Soil die liaube i?er- 
sohlossen werden, so genilgt es die Druckkniipfe g 



zu losen und den ReiBverschluBschieber f wieder 
hochzuziehen, was mr eine ganz Kurze Zeitspanne 
erfordert» Die happen d Honnen im Bereioiie des 
Schlitzes b Jeweils mtttels beispw. eines Druck- 
knopfes gegen die Uitte zu gesickert loerden, was 
indessen nicht unhedingt erforderlick ist, da dufch 
den ReiBoerscliLuB die oberen liandkanten der happen 
d sich gegen das Unterleder in Sclilitz b sowieso 
fest anlegen. Die BUckseite der so gebildeten Auto- 
kUMer-SGlntzhaube ist ebenfalls aus dem gleicJien 
Uaterial wie die. Vorderseite, also gleictifalls aus 
Kunstleder Oder dJmlichera Material gebildet, da 
dieses widerstandsfdhiger ist und weniger mr.sGMuU 
als die Dielfach pebr&ucltliohen gerau^ten RUoken- 
teile, Es v>ird insbes, auch die BUokseite mit 
heder Oder Kunstleder bedeckt, damit naoh den Um~ 
legen der happen d, da dam die RUekseite nach 
oome konant, diese den iVittentngseinflUssen, insbes, 
Regen und sohnee einen b'isseren i'/idei^stand bieten, 
auch ein besseres Ablaufen des Regens als auch des 
SOmees dadurch erzielt wird. 

Die so gebildete AutokUliLer-SGlmtzhaube 
ist infolge ihrer auBerordentlich einfachen Ausbil^ 
dung in i^rer lierstellung sehr preiswert su gestal- 
ten, bietet absx in der praktischen Handhabmg, 
insbes, im Gebrauoh beim Offnen und SchlieGen den 
b&sonderen Vorteil des schnellen Offnens und Sclilie- 
JSens, da koinerlei zeitraubende Manipulationen 
hierbei erforderlick sind. 



Sohutzanspruch: 

Den KWiler vollstdndig abdeckende Auto- 
HWiler-SchutzJiaube, dadurch gehennzeiclmet, daB 
dieselbe mit einem Horizontal so^itz versehen ist, 
oon dm ein an sioh bekannter senkreohter Sohtttz, 
der mtt ReiBverschluB ausgeiilstet ist, naoh wnten, 
zwecks Offnens und ScIilieBens der Haube fUhrt, 
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